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FILS DE VERRE CONDUCTEURS DE L'ELECTRICITE ET 
STRUCTURES COMPRENANT DE TELS FILS 



La presente invention concerne des fiis de verre comportant un revetement 
conducteur de I'electricite. 

Elle concerne egalement la composition de revetement conducteur de 
I'electricite utilisee pour revetir lesdits fils, le procede de fabrication de ces fils, les 
structures de renforcement formees a partir de ces fils et les materiaux composites 
incluant ces fils. 

De maniere classique, les fils de verre de renforcement sont elabores par 
etirage mecanique de filets de verre fondu s'ecoulant par gravite des multiples 
orifices de filieres remplies de verre en fusion, pour former des filaments qui sont 
rassembles en fils de base, lesquels fils sont alors collectes. - 

Au cours de I'etirage, et avant ieur rassemjplement en fils, les filaments de'f 
verre sont revetus d'une composition d'ensimage, en general aqueuse, par passage ~ 
sur un organe ensimeur. 

Le role de I'ensimage est essentiel a double titre. 

Lors de la fabrication des fils, il protege les filaments de I'abrasion resultant 
du frottement de ces derniers a grande Vitesse sur les organes du procede en 
agissant comme un lubrifiant. II permet aussi d'eliminer les charges electrostatiques 
generees lors de ce frottement. Enfin, il donne de la cohesion au fil en assurant la 
liaison des filaments entre eux. 

Lors de ['utilisation en vue de realiser des materiaux composites, I'ensimage 
ameliore le mouillage du verre et ('impregnation du fil par la matrice a renforcer, et il 
favorise I'adhesion entre le verre et ladite matrice, conduisant ainsi a des materiaux 
composites a proprietes mecaniques ameliorees. 

Les fils de verre sous leurs differentes formes (fils continus, coupes ou 
broyes, mats, grilles, tissus, ...) sont utilises couramment pour renforcer efficacement 
des matrices de nature variee, par exemple des matieres thermoplastiques ou 
thermodurcissables et du ciment. 

En general, les fils de verre sont rendus conducteurs par I'application d'un 
revetement a base de particules aptes a conduire le courant electrique. Le 
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revetement est obtenu en deposant sur ies fils revetus de Pensimage les particules 
conductrices en dispersion ou en suspension dans un milieu aqueux, et en eliminant 
Peau par chauffage a une temperature appropriee. 

Les compositions connues pour la realisation du revetement precite utilisent 
5 en tant que particules conductrices du graphite, du noir de carbone ou des composes 
organo-metalliques susGeptibles de se decomposer en metaux sous Taction de la 
chaleur, le cas echeant en introduisant un compose carbone apte a donner du 
carbone par decomposition thermique dans la composition (US-A-3 269 883) ou 
dans Pensimage (US-A-3 247 020). 

10 Dans US-A-4 090 984, on utilise une composition de revetement semi- 

conducteur comprenant au moins une emulsion polyacryiate, une dispersion de noir 
de carbone et un agent gelifiant thixotropique. La dispersion de noir de carbone 
represente 20 a 40 parties pour 100 parties de la composition. Dans Pexemple 1, la 
teneur en noir de carbone est egale a 11,9 % en poids des m at i eras solides 

15 contenues dans la composition. 

Dans US-A-4 209 425, la composition de revetement cornprend des 
particules conductrices, notamment en graphite ou en carbone, au moins un 
tensioactif, un agent gelifiant thixotropique et eventueilement un agent de couplage 
organosilane et/ou un agent anti-mousse. La teneur en particules conductrices dans 

20 la composition est comprise entre 5 et 15 % en poids de matieres solides de la 
composition. 

Avec les compositions qui viennent d'etre citees, la teneur en particules 
conductrices dans le revetement final reste faible, conduisant de ce fait a un niveau 
de conductivite electrique faible. 

25 Recemment sont apparus de nouveaux materiaux qui incorporent des fils de 

verre presentant des proprietes de conduction electrique elevee et pouvant de ce fait 
etre chauffes par effet Joule. Parmi ces materiaux figurent notamment des materiaux 
composites a matrice organique, du type polymere thermoplastique ou 
thermodurcissable, ou cimentaire dans lesquels les fils precites remplissent 

30 egalement une fonction de renforcement 

L'amelioration de la conductivite electrique ne doit pas se faire au detriment 
des autres proprietes. S'agissant des materiaux composites, on doit notamment 
garder a Pesprit que les fils sont avant tout destines a renforcer des matrices et par 
consequent iis doivent en presenter toutes ies qualites. 
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Notamment, le revetement conducteur doit : 

- assurer ia liaison des filaments entre eux et egalement lier Ies fils de 
facon a obtenir des proprietes mecaniques acceptables ou ameliorees 
lorsqu'il s'agit de materiaux composites, 

5 - proteger Ies fils de verre des agressions mecaniques survenant lors de la 

mise en ceuvre des structures de renforcement sur Ies chantiers, 

- proteger Ies fils de verre de la corrosion chimique et des agressions liees 
a I'environnement de facon a assurer une durability satisfaisante, et 

- assurer une bonne liaison avec la matrice polymere a renforcer, c'est-a- 
10 dire rendre compatibles Ies fils et la matrice. 

La presente invention a pour objet des fils de verre et des structures 
incorporant des fils de verre pourvus d'un revetement qui presente une conductivity 
electrique elevee et qui sont en outre aptes a repondre aux exigences liees au 
renforcement qui sont mentionnees ci-dessus. 

[-'invention a egalement pour objet la composition aqueuse de revetement 
conducteur de I'electricite utilisee pour revetir Ies fils de verre et Ies structures 
precitees. 

•v . 

L'invention a aussi pour objet un precede de fabrication des fils de verre et 
des structures de fils de verre aptes a conduire le courant electrique. t 
L'invention a encore pour objet Ies materiaux composites incorporant Ies fils 
ou Ies structures aptes a conduire I'electricite precites. 

Les fils de verre et Ies structures de fils de verre conformes a ('invention sont 
revetus d'une composition de revetement conducteur de I'electricite qui comprend 
(en % en poids de matieres solides) : 
25 - 6 a 45 % d'un agent filmogene 

- 5 a 40 % d'au moins un compose choisi parmi les agents plastifiants, les 
agents tensioactifs et/ou Ies agents dispersants 

- 20 a 75 % de particules conductrices de I'electricite 

- 0 a 1 0 % d'un agent dopant 

30 - 0 a 1 0 % d'un agent epaississant 

- 0 a 15 %d'additifs. 

Dans le contexte de ('invention, on entend par « fils de verre » aussi bien les 
fils de base obtenus par rassemblement sans torsion d'une multitude de filaments 
sous la filiere et Ies assemblages de ces fils, notamment sous forme de stratifils, que 



20 
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les fils ayant subi une operation de torsion et les assemblages de ces fils, Dans les 
fils de verre conformes a I'invention, les filaments sont revetus d'une composition 
d'ensimage compatible notamment avec I'agent filmogene du revetement 
conducteur. Le revetement conducteur de I'electricite vient done se superposer a 
5 I'ensimage deja present sur le fil ce qui fait que Ton peut assimiler I'application de ce 
revetement a une operation d'enduction. 

Toujours dans ce meme contexte, par « structures de fils », on entend des 
structures obtenues par assemblage de fils entrelaces, par exemple des tissus, ou 
non entrelaces, par exemple des non-tisses sous forme de mat ou de voile de fils 

1 0 continus, et des grilles. 

L'agent filmogene conforme a I'invention joue plusieurs roles : il confere la 
cohesion mecanique au revetement en faisant adherer les particules conductrices au 
fil de verre et en assurant la liaison de ces particules entre elles, le cas echeant avec 
la matiere a renforcer ; il contribue a lier les filaments les uns aux autres ; enfin il 

15 protege les fils contre les endommagements mecaniques et les agressions 
chimiques et environnementales. 

L'agent filmogene est generalement un polymere, de preference a caractere 
elastomerique de maniere a donner de la souplesse aux fils. Les fils souples 
s'averent particulierement avantageux pour la realisation de structures pouvant etre 

20 collectees sous forme d'enroulement et hautement « conformables » e'est-a-dire qui 
sont aptes a epouser de maniere quasi-parfaite les formes les plus diverses. 

L'agent filmogene peut par exemple etre choisi parmi les 
polyvinylpyrrolidones, les polyalcools vinyliques, les polyacryliques (homopolymeres 
ou Gopolymeres), les polymeres styreniques, par exemple du type styrene-butadiene 

25 (SBR), les polychlorures de vinyle (en particulier sous forme de latex ou de plastisol), 
les polyurethanes et les melanges de ces polymeres. De maniere generate, on evite 
les polyolefines thermoplastiques du fait de leur caractere d'isolant electrique et de 
leur aptitude elevee au fluage. 

Le choix du polymere depend aussi de la nature de la matrice a renforcer. 

30 S'agissant de matieres cimentaires, les polyacryliques, les polymeres styreniques et 
les polychlorures de vinyle sont preferes. 

Lorsque la teneur en agent filmogene est inferieure a 6 % en poids de 
matieres solides, la cohesion du revetement est insuffisante. Au-dessus de 45 %, la 
quantite de particules conductrices a introduire est trop faible pour atteindre un 
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niveau de conductivity electrique satisfaisant. De preference, la quantite d'agent 
filmogene dans le revetement represente 10 a 35 % en poids des matieres solides, et 
mieux encore 15 a 35 %. 

L'agent plastifiant permet d'abaisser la temperature de transition vitreuse de 
I'agent filmogene jusqu'a une valeur de I'ordre de 20°C, ce qui rend le revetement 
plus souple, et permet egalement de limiter le retrait apres le traitement thermique. 
Les polymeres obtenus par copolymerisation de butadiene et d'un monomere 
acrylique sont preferes. 

La quantite d'agent plastifiant dans le revetement represente en general 0 a 
15 % en poids des matieres solides, et de preference 3 a 10 %. 

Les agents tensioactifs ameliorent la suspension et la dispersion des 
particules conductrices et favorisent la compatible entre les autres constituants et 
I'eau. De maniere a eviter les problemes de stabilite de la composition de revetement 
et de dispersion inhomogene des particules, on prefere utiliser des tensioactifs 
cationiques ou non ioniques. 

La quantite d'agent tensioactif dans le revetement represente generalement 
0,5 a 10 % en poids des matieres solides. 

Les agents dispersants aident a disperser les particules conductrices dans 
I'eau et reduisent leur decantation. 

La quantite d'agent dispersant dans le revetement represente generalement 
2 a 20 % en poids des matieres solides, de preference 3 a 10 %. 

Les agents plastifiants, tensioactifs et dispersants peuvent posseder une ou 
plusieurs des fonctions propres a chacune des categories mentionnees 
precedemment. Le choix de ces agents et de la quantite a utiliser depend de I'agent 
filmogene et des particules conductrices. 

Ces agents peuvent notamment etre choisis parmi : 

> les composes organiques, notamment 

- les composes polyalkoxyles, aliphatiques ou aromatiques, eventuellement 
halogenes tels que les alkylphenols ethoxyles/propoxyles, de preference 
renfermant 1 a 30 groupes oxyde d'ethylene et 0 a 15 groupes oxyde de 
propylene, les bisphenols ethoxyles/propoxyles, de preference renfermant 
1 a 40 groupes oxyde d'ethylene et 0 a 20 groupes oxyde de propylene, 
les alcools gras ethoxyles/propoxyles, de preference dont la chaTne alkyle 
comprend 8 a 20 atomes de carbone et renfermant 2 a 50 groupes oxyde 
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Methylene et jusqu'a 20 groupes oxyde de propylene. Ces composes 
polyalkoxyles peuvent etre des copolymeres blocs ou statistiques, 

- ies esters d'acide gras polyalkoxyles, par exernple de polyethyleneglycol, 
de preference dont la chaTne alkyle comprend 8 a 20 atomes de carbone 

5 et renfermant 2 a 50 groupes oxyde d'ethylene et jusqu'a 20 groupes 

oxyde de propylene, 

- Ies composes amines, par exernple Ies amines, eventual lement 
alkoxylees, Ies oxydes d'amine, Ies alkylamides, Ies succinates et Ies 
taurates de sodium, de potassium ou d'ammonium, Ies derives de sucres 

10 notamment du sorbitan, Ies alkylsulfates et Ies alkyiphosphates de 

sodium, de potassium ou d'ammonium. 
> Ies composes inorganiques, par exernple Ies derives de la silice, ces 
composes pouvant etre utilises seuls ou en melange avec Ies composes organiques 
precites. 

15 Si la quantite totale en agents piastifiants, tensioactifs et dispersants est 

inferieure a 5 %, on constate une mauvaise dispersion des particules conductrices 
(presence d'agregats) et/ou une separation de phase. Lorsque la teneur excede 40 
%, Ies performances mecaniques sont fortement degradees. 

Les particules conductrices de Peiectricite permettent de conferer la 

20 conductivite electrique aux fils de verre. Conformement a invention, ce sont des 
particules a base de carbone, notamment des particules de graphite et/ou de noir de 
carbone. 

Uorigine du graphite, naturelle ou synthetique, n'a pas d'incidence sur la 
conductivite electrique. On peut done utiliser indifferemment I'un ou Pautre type de 

25 graphite, seul ou en melange. 

Les particules peuvent avoir une forme quelconque, par exernple spherique, 
d'ecaiile ou d'aiguille. Neanmoins, on a constate que la conductivite electrique d'un 
melange de particules de formes differentes est amelioree par rapport a une merne 
quantite de particules de forme identique. De preference, 30 a 60 % des particules 

30 conductrices ont un rapport d'aspect (defini par le rapport de la plus grande 
dimension a la plus petite) eleve, de preference variant de 5 a 20, notamment de 
Pordre de 10, et de maniere avantageuse au moins 15 % des particules se 
presentent sous la forme d'ecaiile ou d'aiguilles. 



1 er depot 



7 

De meme que la forme, la taille des particules est un parametre important au 
regard de la conductivite electrique. En regie generate, la taille des particules prise 
dans leur plus grande dimension n'excede pas 250 urn, de preference 100 urn. 

De maniere avantageuse, on associe aux particules precitees, generalement 
en graphite, une poudre de noir de carbone conducteur du courant electrique, de 
granulomere egale.ou inferieure a 1 urn, de preference presentant une taille 
moyenne comprise entre 50 et 100 nm. Les particules de noir de carbone, du fait de 
leur faible taille permettent de creer des points de contact entre les particules de 
graphite, ce qui permet d'ameliorer encore la conductivite electrique. 

De maniere preferee, la composition de revetement conducteur comprend 
(en % en poids de matieres solides) : 

- 2,5 a 45 %, et mieux encore 15 a 40 %, de particules de graphite ayant 
une taille comprise entre 10 et 100 urn, a u moins 5 % en poids de ces 
particules se presentant sous la forme d'ecailles ou d'aiguilles de rapport 
d'aspect superieur ou egal a 5 

- 0 a 45 %, de preference 5 a 25 % de particules de graphite de taille: 
inferieure a 10 urn, de preference ayant une taille moyenne de I'ordre des 
4 Mm, 

m * 

- 2,5 a 45 %, de preference 15 a 40 % de particules de noir de carbone^ 
ayant une taille inferieure a 1 urn. 

Comme deja indique, la quantite de particules conductrices represente 20 a 
75 % du poids des matieres solides du revetement. Si la teneur est inferieure a 20 %, 
il n'y a pas de conduction electrique car le seuil de percolation n'est pas atteint. 
Lorsque la teneur depasse 75 %, une partie des particules n'adhere plus au fil de 
verre. 

L'agent dopant permet d'augmenter la conductivite en apportant des 
electrons libres ou en favorisant la delocalisation des electrons. 

L'agent dopant est choisi parmi les sels organiques tels que le crotonate 
d'ammonium, le dodecyl sulfate de lithium et I'acetylacetonate de cuivre, ou les sels 
mineraux tels que le polyphosphate d'ammonium, le chlorure de titane ou le chlorure 
de zinc. De preference, on utilise le crotonate d'ammonium. 

De maniere avantageuse, l'agent dopant represente moins de 5 % du poids 
de matieres solides du revetement. Neanmoins, du fait que le gain de conductivite 
reste faible par rapport a la quantite introduite et que des problemes de resistance au 
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vieillissement peuvent survenir, on prefers Ifmiter la teneur en agent dopant a 1 %. 
Dans la majorite des cas, aucun agent dopant n'est ajoute. 

Uagent epaississant permet d'ajuster la viscosite de la composition de 
revetement aux conditions duplication sur le fil en stabilisant la dispersion des 
5 particules de fagon a eviter qu'elles ne decantent, perrnettant ainsi le depot de la 
quantite desiree sur le fil. 

Uagent epaississant est ehoisi parmi les composes forte ment hydrophiles, 
tels que les carboxymethylcelluloses, les gommes, par exemple de guar ou de 
xanthane, les alginates, les polyacryliques, les polyamides et les melanges de ces 
10 composes. 

La quantite d'epaississant, lorsqu'il est utilise, varie en fonction de la nature 
du compose (du grade dans le cas des carboxymethylceliuloses). 

De preference, la teneur en agent epaississant est inferieure a 10 % en poids 
des matieres solides du revetement 

15 Le revetement conducteur peut encore comprendre les additifs habituels 

pour fils de verre, notamment des promoteurs d'adhesion perrnettant d'ameliorer le 
couplage entre le verre et la matiere a renforcer tels que des silanes, des agents 
lubrifiants tels que des huiles minerales et des esters gras, par exemple le palmitate 
d'isopropyle, le stearate de butyle ou les alkylphtalates, des agents complexants, tels 

20 que les derives de TEDTA ou de Pacide gallique. 

De preference, la quantite totale en additifs est inferieure a 10 % en poids 
des matieres solides du revetement. 

La composition de revetement conducteur apte a revet ir les fils de verre 
conformes a Tinvention comprend des constituants cites precedemment et de I'eau. 

25 La teneur en eau dans la composition de revetement depend des conditions 

d'application, notamment de la viscosite et de la teneur en particules conductrices a 
deposer. En regie generate, la quantite d'eau est determinee de maniere a obtenir 
une viscosite comprise entre 1000 et 40000 mPa.s, de preference 2000 et 20000 
mPa.s et mieux encore est inferieure a 10000 mPa.s. 

30 La preparation de la composition se fait de maniere conventionnelle, par 

introduction des differents constituants dans le milieu aqueux, de preference 
individuellement, sous une agitation suffisante pour maintenir les particules 
conductrices en dispersion ou en suspension. 
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Lorsqu'un agent epaississant est utilise, il est introduit en premier sous la 
forme d'une solution aqueuse, de preference chauffee a environ 80°C afin d'avoir 
une meilleure dissolution. 

En general, la composition de revetement est utilisee presque 
immediatement apres avoir ete preparee, mais on peut encore I'utiliser apres une 
periode de conservation d'environ six mois a une temperature de 20 a 25°C. Le cas 
echeant, une agitation vigoureuse permet de disperser a nouveau les particules qui 
ont decante sans que cela affecte les qualites de la composition. 

Conformement a I'invention, le procede de fabrication des fils de verre et des 
structures de fils revetus du revetement conducteur de I'electricite comprend les 
etapes consistant a : 

- revetir des fils de verre ou des structures de fils de verre de la 
composition de revetement conducteur precitee, et 

- chauffer lesdits fils ou lesdites structures ainsi revetus a une temperature 
suffisante pour eliminer i'eau et consolider le revetement conducteur. 

L'application de la composition est effectuee sur des fils de verre a differents - 
stades du procede apres fibrage, de preference sur des fils provenant* 
d'enroulements, par exemple des stratifils, ou sur des structures dans lesquelles les* 
fils sont assembles de diverses manieres : par superposition de fils continus^ 
disposes de maniere aleatoire (mat ou voile) ou ordonnee (grille) ou par tissage avec - 
entrelacement des fils. 

Selon un mode de realisation prefere, le revetement du fil ou de la structure 
de fils est effectue par immersion dans un bain de la composition de revetement 
conducteur. Dans le bain, le fil ou la structure passe dans un dispositif permettant de 
25 controler la quantite de composition de revetement a deposer. 

Dans le cas de fils, le dispositif peut etre une filiere disposee dans le bain de 
preference conique dont I'angle du cone est defini de telle sorte que le fil penetrant 
par I'ouverture de plus grande dimension puisse etre revetu par la composition de 
maniere uniforme sur I'ensemble de sa surface. 

S'agissant de structures de fils, le dispositif peut etre un foulard, du type 
utilise dans Industrie textile, dispose a la sortie du bain. 

Eventuellement, avant de passer au travers de la filiere ou sur le foulard, le fil 
ou la structure peut passer sur un dispositif visant a « ouvrir » les fils et permettre 
une meilleure impregnation des filaments. Ce dispositif peut etre constitue d'une ou 
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plusieurs series de barres formant embarrages lorsqu'il s'agit de traiter le fil ou d'une 
serie de rouleaux pour le traitement de structures de fils. 

A la sortie du bain, le fil ou la structure est traite thermiquement pour eliminer 
i'eau et consolider le revetement. En regie generate, la temperature de traitement est 
5 superieure a environ 105°C et inferieure a environ 220°C, de preference inferieure a 
160°G. Pour prevenir le cloquage (en anglais « blistering ») du revetement provoque 
par une elimination rapide de I'eau, on prefere chauffer le fil ou la structure a une 
temperature proche de la temperature minimale indiquee, au besoin en augmentant 
la duree de traitement, ou effectuer le traitement en continu sur toute la gamme de 

10 temperature par paliers successifs ou avec un gradient de temperature. De 
preference, la temperature maximale reste inferieure a environ 130°C. 

On peut pour cela utiliser tout dispositif de chauffage approprie, par exemple 
un four a infrarouge, ou un dispositif permettant de chauffer le fil ou la structure par 
contact, par exemple un dispositif constitue d'un ou plusieurs tambours rotatifs 

1 5 chauffants. 

La temperature et la duree du traitement sont choisis en fonction du type de 
dispositif utilise de maniere a obtenir un revetement consoiide. A titre indicatif, le 
traitement dans un four peut etre realise de maniere satisfaisante a une temperature 
de I'ordre de 105°C pendant une duree qui n'excede generalement pas 3 heures. 

20 Apres le traitement thermique, le fil de verre est colleete, par exemple sous 

forme d'enroulements, ou bien il est depose sur un support recepteur en translation 
pour former un mat 

Le fil de verre et la structure de fils conformes a Tinvention se caracterisent 
par le fait qu'ils sont dotes de proprietes de conduction electrique tout en ayant les 

25 qualites propres a assurer une fonction de renforcement. Le fil et la structure ont ceci 
de remarquable que la quantite de revetement conducteur peut representer jusqu'a 
200 % de leur poids total, plus generalement de Tordre de 20 a 60 %, et que cette 
teneur relativement elevee en particules conductrices leur conferent un niveau de 
performances tout a fait interessant Une appreciation de ce niveau est donnee par la 

30 valeur de la resistivite electrique volumique (egale a ('inverse de la conductivite 
electrique volumique) qui fait reference dans le domaine des fils conducteurs. La 
resistivite electrique volumique du fil selon ('invention est inferieure a 1000 fi.cm, de 
preference 100 O.cm, avantageusement 10 n.cm et mieux encore IfLcm. Les fils et 
les structures presentant une resistivite electrique volumique variant de 10 a 100 
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acm peuvent etre utilises pour le chauffage par effet Joule. Ceux dont ladite 
resistivite est inferieure ou egale a 1 o.cm sont plus particulierement adaptes au 
blindage electrostatique. 

Le fil conducteur et les fits entrant dans la constitution de la structure 
conforme a I'invention peuvent etre en verre de toute sorte, par exemple E, C, R et 
AR. Le verre E est prefere. 

Le diametre des filaments de verre constituent les fils peut varier dans une 
large mesure, par exemple de 5 a 30 urn. De la meme maniere, de larges variations 
peuvent survenir dans la masse lineique du fil qui peut aller de 68 a 2400 tex selon 
les applications visees. 

Le fil de verre conducteur et les structures conductrices conformes a 
I'invention peuvent etre utilises pour renforcer diverses matieres et former ainsi des 
materiaux composites conducteurs aptes notamment etre chauffes par effet Joule. 
Comme cela a deja ete dit, de tels materiaux peuvent §tre utilises pour le chauffage 
de batiments, le degivrage de routes, de ponts ou de pistes d'atterrissage. 

Les structures peuvent, en tant que telles, servir d'elements de chauffage ou 
de blindage electromagnetique appliques a la surface ou integres dans les parois 
murales ou le sol. f 

Les exemples donnes ci-apres permettent d'illustrer I'invention sans toutefors 
la limiter. • 

Dans ces exemples, on utilise les methodes suivantes : 

> La perte au feu est mesuree de la maniere suivante : dans un creuset en 
porcelaine (masse M1), on introduit une quantite determinee (environ 1 gramme) de 
fils coupes. Le creuset est chauffe dans un four a 105°C pendant 1 heure pour 
evaporer I'eau adsorbee. A la sortie du four et apres refroidissement, le creuset est 
pese (masse M2), puis chauffe dans un four a 700°C pendant 5 heures. On pese le 
creuset a la sortie du four apres refroidissement dans des conditions anhydres 
(masse M3). 

La perte au feu est egale a : M2 - M3/ M2 - M1 . 

> La contrainte a la rupture en traction des fils est mesuree dans les 
conditions suivantes. 

Les extremites d'une rneche d'un fil de base de 2000 tex, d'une longueur de 
240 mm, sont placees entre des mors plats garnis de Vulcolan® sur une distance de 
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70 mm. La meche est etiree a !a vitesse de 100 mm/min jusqu'a la rupture. La 
contrainte est exprimee en MPa. 

> La resistivite est obtenue par le calcul a partir de la relation : 

p = RxS/l 

5 dans laquelle p est la resistivite, en Q.cm 

R est la resistance, en Q 
S est la section du fil, en cm 2 
I est la longueur de la fibre, en cm. 
La resistance R est mesuree au moyen d'un ohm-metre, la distance entre les 
1 0 deux electrodes etant de 20 cm. 

EXESViPLE 1 

a) preparation de la composition de reveternent 

On prepare una composition comprenant (en % en poids de matieres 
solides) : 

15 - agent filmogene : polyvinylpyrrolidone^ 20 

- agent epaississant : carboxymethylcelluIose (2) 2 

- plastifiants : 

© bisphenol A bis(polyethy!eneglycol)ether (3) 16,5 
20 © octylphenoxypo!y(ethyienoxy)ethanol (4) 8,5 

- dispersant cationique (5) 3 

- particules conductrices 

© poudre de graphite naturel (6) 30 
(taille moyenne des particules ; 3 pm) 
25 © graphite synthetique expanse (7) sous forme d'ecailles 10 

(taille des particules : 10-50 pm) 
o poudre de graphite naturel (8) 10 
(taille moyenne des particules : 5 prn) 
La composition est preparee par ajout des constituants dans un recipient 
30 contenant de Teau a 80°C, maintenue sous agitation vigoureuse, Tagent epaississant 
etant introduit en premier et les particules conductrices en dernier. 

La viscosite de la composition estegale a 3800 mPa.s a 20°C. 

b) obtention du fil de verre 
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Un fil de verre compose de 4000 filaments de 15,8 |jm de diametre (masse 
lineique : 2000 tex) deroule a partir d'un stratifil est immerge dans un bain de la 
composition obtenue sous a). Le fil penetre dans le bain par un guide-fil a la vitesse 
de 2,5 m/min, passe ensuite au travers d'une filiere conique (petit diametre : 2,2 
mm) et a la sortie du bain il est enroule sur un cadre tournant autour d'un axe. Le 
cadre est place dans un four chauffe a 105°C pendant 3 heures. 

Le fil presente les caracteristiques suivantes : 

> Perte au feu : 21 ,0 % 

> Resistivite : 7,8 Q.cm (ecart-type : 2,3) 

> Contrainte de rupture en traction : 863 MPa (ecart-type : 23) 
EXEMPLE 2 

On procede dans les conditions de I'exemple 1, la composition de 
revetement conducteur comprenant (en % en poids de matieres solides) : 



- agent filmogene : polyvinylpyrrolidone 0 ] 20 

- agent epaississant : carboxymethylcellulose (2) 2 

- plastifiants : 

•*» * 

• bisphenol A bis(polyethy!eneglycol)ether (3) 16 

• octylphenoxypoly(ethylenoxy)ethanol (4) j S 

- dispersant cationique (5) 5 

- particules conductrices 

• poudre de graphite naturel (6) 25 
(taille moyenne des particules : 3 urn) 

• graphite synthetique expanse (7) sous forme d'ecailles 1 5 
(taille des particules : 10-50 urn) 

» poudre de graphite synthetique (9) 10 
(taille moyenne des particules : 10 urn) 



La viscosite de la composition est egale a 5400 mPa.s a 20°C. 
Le fil presente une perte au feu egale a 20,0 %. 

Les mesures de la resistivite et la contrainte de rupture en traction du fil 
avant et apres vieillissement accelere sont les suivantes (I'ecart-type est donne entre 
parentheses) : 

Temps (jour) t = 0 t=1 t = 14 

Resistivite (O.cm) 1,55(0,4) 1,7(0,2) 1,8 (0,2) 



* 



1er depot 



14 

Contrainte de rupture 

en traction (MPa) 1130(62) 1044(50) 950(78) 

Apres 14 jours de vieillissement, la resistivite est sensiblement inchangee, et 
la contrainte de rupture en traction est egale a 84 % de sa valeur initiate. 
EXEMPLES 3 ET 4 

Ces exemples illustrent I'effet de quantite de particules conductrices de 
rapport d'aspect eleve sur la resistivite. 

On precede dans les conditions de I'exernple 1, modifie en ce que I'on utilise 
les compositions suivantes (en % en poids de matieres solides) : 

- agent filmogene : polyvinylpyrrolidone^ 20,0 

- agent epaississant : ca rboxymethylcell u lose (2) 2,00 

- plastifiants : 

» bisphenol A bis(po!yethyleneglycol)ether (3) 10,25 

9 octylphenoxypoly(ethylenoxy)ethanol (4) 10,25 

- dispersant cationique (5) j 50 

- particules conductrices 

Ex.3 Ex.4 

® graphite (10) sous forme d'ecailles 2,5 15,0 

(taille des particules : 10-50 urn) 

® poudre de graphite synthetique (9) 47,5 35^ 

(taille moyenne des particules : 10 um) 

La viscosite des compositions est egale a 4900 mPa.s et 5400 mPa.s a 
20°C, respectivement. 

Les fils obtenus presentent les caracteristiques suivantes (I'ecart-type est 
donne entre parentheses) : 

Ex. 3 Ex. 4 

Perte au feu (%) 20,4 19,8 

Resistivite (Q.cm) 2,9 (0,8) 2,3 (0,3) 

Contrainte de rupture en traction (MPa) 1 320 (1 1 5) 1 348 (58) 

On constate qu'une augmentation de la proportion relative en particules sous 
forme d'ecailles, a quantite totale equivalents en particules, permet de reduire la 
resistivite et done d'accroitre la conductivity electrique. 
EXEMPLE 5 
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On precede dans les conditions de I'exempie 1 , modifie en ce que le fil est 
compose de 800 filaments de 13,6 urn de diametre (masse lineique : 300 tex), que le 
petit diametre de la filiere est egal a 1,2 mm et que la composition de revetement 
conducteur comprend (en % en poids de matieres solides) : 

- agent filmogene : polyvinylpyrrolidone 05 20,0 

- agent epaississant : carboxymethylcellulose (2) 2 0 

7 

- plastifiants : 

• bisphenol A bis(polyethyleneglycol)ether (3) 1 7 f 0 

• octylphenoxypoly(ethylenoxy)ethanol (4) 6,0 

- dispersant non ionique (11) 5 n 

- particules conductrices 

• graphite synthetique expanse (7) sous forme d'ecailles 25,0 
(taille des particules : 10-50 um) 

• poudre de noir de carbone (12) 25,0 
(taille moyenne des particules : 50 nm) 

La viscosite de la composition est egale a 4800 mPa.s a 20°C. - 

Le fil presente les caracteristiques suivantes (I'ecart-type est donne entre 
parentheses) : 

> Perte au feu : 14,4 % J. 

> Resistivite: 0,3 Q.cm (0,04); identique apres 15 semaines de 
stockage a 20°C. 

> Contrainte de rupture en traction : 1361 (93) MPa. 
EXEMPLE 6 

On procede dans les conditions de I'exempie 1, la composition de 
revetement conducteur comprenant (en % en poids de matieres solides) : 

- agents filmogenes 

® polymere acrylique (13) 33 8 

• copolymere acrylique (14) 10,0 

- tensio-actifs : 

• 2,4,7,9-tetramethyl-5-decyn-4,7-diol (15) 0,2 

• alcool C 12 -C 14 10 OE (16) 10 

- dispersant non ionique (11) 5 0 

- particules conductrices 

a graphite synthetique expanse (7 > sous forme d'ecailles 20,0 
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(taille des particules : 10-50 um) 

• poudre de graphite synthetique (17) 10,0 
(taille des particules : 1-10 pm) 

• poudre de noir de carbone (12) 20,0 
(taille moyenne des particules : 50 nm) 

La viscosite de la composition est egale a 590 mPa.s a 20°C. 
Le fil presente une perte au feu egale a 42,1 %. 

La resistivite et la contrainte de rupture en traction du fil avant et apres 
vieillissement accelere sont donnees ci-apres (I'ecart-type figure entre parentheses) : 

Temps (jour) t = 0 t=1 t = 3 

Resistivite (Q.cm) 0,18(0,01) 0,18(0,03) 0,18(0,01) 

Contrainte de rupture 

en traction (MPa) 1876(115) 1695(78) 1565(43) 

Temps (jour) t = 7 t = 14 

Resistivite (Q.cm) 0,17 (0,02) 0,15 (0,01) 

Contrainte de rupture 

en traction (MPa) 1503(158) 1697(38) 

La resistance des fils dans les conditions de vieillissement accelere est 
excellente : le niveau de performance eleve, notamment de la contrainte de rupture 
en traction, est maintenu dans le temps. 

EXEMPLE 7 

On precede dans les conditions de I'exempie 1, la composition de 
revetement conducteur comprenant (en % en poids de matieres solides) : 

- agents filmogenes 

« polymere acrylique (13) 38 9 

o copolymere acrylique <14) -j -j 5 

- tensio-actifs : 

0 2,4,7,9-tetramethyl-5-decyn-4,7-diol (15) 0,2 
• alcool C 12 -Ci4 10 OE (16) 

- dispersant non ionique <11) 4 4. 
particules conductrices 

o graphite synthetique expanse (7) sous forme d'ecailles 22,0 
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(taille des particules : 10-50 pm) 

• poudre de noir de carbone {12) 22,0 
(taille moyenne des particules : 50 nm) 

La viscosite de la composition est egale a 1 820 mPa.s a 20°C. 
Le fil presente les caracteristiques suivantes : 

> Perte au feu : 39,8 % 

> Resistivite 

t = 0 jour : 0,17 Q.cm (ecart-type : 0,01) 
t = 14 jours : 0,16 Q.cm (ecart-type : 0,03) 

> Contrainte de rupture en traction 

t = 0 jour : 1864 MPa (ecart-type : 50) 
t = 14 jours : 1648 MPa (ecart-type : 72) 

EXEMPLE 8 

On precede dans les conditions de I'exemple 1, la composition de 
revetement conducteur comprenant (en % en poids de matieres solides) : 

- agents filmogenes : 

• polymere acrylique (13) 23,8 

• copolymere acrylique (14> f 20,0 

- plastifiants/tensio-actifs : 

• tensioactif non ionique (15) ' o,2 

• alcool gras ethoxy!e (16) J «j q 

- dispersant cationique (5) 5 0 

- particules conductrices 

• graphite synthetique expanse (10) sous forme d'ecailles 20,0 
(taille des particules : 10-50 ym) 

• poudre de graphite synthetique (17) 10,0 
(taille des particules : 1-10 pm) 

® poudre de noir de carbone (12) 20,0 

(taille des particules : 50 pm) 
La viscosite de la composition est egale a 190 mPa.s a 20°C. 
Le fil presente les caracteristiques suivantes : 

> Perte au feu : 39,51 % 

> Resistivite : 0,17 Q.cm 

> Contrainte de rupture en traction : 1673,3 MPa ■ 
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(1) Commercialise sous la reference « LUVISKOL® K 90 » par la Societe BASF 

(2) Commercialise sous la reference « BLANOSE® 7 MC » par la Societe AQUALON 

(3) Commercialise sous la reference « SIMULSOL® BPPE » par la Societe SEPPIC 

(4) Commercialise sous la reference « ANTAROX® CA 630 » par la Societe RHODIA HPCII 
5 (5) Commercialise sous la reference « SOLSPERSE® 20000 » par la Societe AVECIA 

(6) Commercialise sous la reference « GK UF2 96/97 » par la Societe KROPFM0LH 

(7) Commercialise sous !a reference « GRAFPOWDER® TG 407 » par ia Societe UCAR 

(8) Commercialise sous [a reference « GK UF4 96/97 » par la Societe KROPFMOLH 

(9) Commercialise sous la reference « SPF 16 » par la Societe UCAR 

10 (10) Commercialise sous la reference « GRAFPOWDER® TG 406 » par la Societe UCAR 

(1 1 ) Commercialise sous ia reference « SOLSPERSE® 27000 » par la Societe AVECIA 

(12) Commercialise sous la reference « VULCAN® XC 72R » par ia Societe CABOT S.A 

(13) Commercialise sous la reference « LATEX 651 » par la Societe UCAR 

(14) Commercialise sous la reference « CARBOSET 514 W » par la Societe NOVEON 

1 5 (1 5) Commercialise sous ia reference « SURFYNOL 1 04-PA » par la Soctete AIR PRODUCTS 

(16) Commercialise sous la reference « SIMULSOL P10 » par ia Societe SEPPIC 

(17) Commercialise sous la reference « SPF 17 » par la Societe UCAR 
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REVENPICATIONS 

1. Fil de verre ou structure de fils de verre revetu d'une composition de 
revetement conducteur de I'electricite qui comprend (en % en poids de matieres 
sol ides) : 

- 6 a 45 % d'un agent filmogene 

- 5 a 40 % d'au moins un compose choisi parmi les agents plastifiants, les 
agents tensioactifs et/ou les agents dispersants 

- 20 a 75 % de particules conductrices de I'electricite 

- 0 a 10 % d'un agent dopant 

- 0 a 10 % d'un agent epaississant 

- 0 a 15 % d'additifs. 

2. Fil ou structure selon la revendication 1, caracterise en ce que I'agent 
filmogene est un polymere, de preference a caractere elastomerique. 

3. Fil ou structure selon la revendication 2, caracterise en ce que I'agent 
filmogene est choisi parmi les polyvinylpyrrolidones, les polyalcools vinyliques, les 
polyacryliques, les polymeres styreniques, les polychlorures de vinyle, les 
polyurethanes et les melanges de ces polymeres. 

4. Fil ou structure selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
I'agent plastifiant, tensioactif et/ou dispersant est choisi parmi les composes 
polyalkoxyles, aliphatiques ou aromatiques, eventuellement halogenes, les esters 
d'acide gras polyalkoxyles, les composes amines, les derives de la silice et les 
melanges de ces composes. 

5. Fil ou structure selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
les particules conductrices sont a base de carbone, notamment sont des particules 
de graphite et/ou de noir de carbone.. 

6. Fil ou structure selon la revendication 5 caracterise en ce que la taille des 
particules n'excede pas 250 urn, de preference 100 pm. 

7. Fil ou structure selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que 
30 a 60 % des particules ont un rapport d'aspect qui varie de 5 a 20. 

8. Fil ou structure selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'au 
moins 15 % des particules ont une forme d'ecaille ou d'aiguille. 

9. Composition aqueuse de revetement conducteur de I'electricite pour fil de 
verre ou structure de fils de verre, caracterisee en ce qu'elle comprend : 
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- 6 a 45 % d'un agent fiimogene 

- 5 a 40 % d'au moins un compose choisi parmi les agents plastifiants, les 
agents tensioactifs et/ou les agents dispersants 

- 20 a 75 % de particules conductrices de I'electricite 

- 0 a 10 % d'un agent dopant 

- 0 a 10 % d'un agent epaississant 

- 0 a 15 %d'additifs. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterise en ce qu'elie presente 
une viscosite comprise entre 1000 et 40000 mPa.s, de preference 2000 et 20000 
mPa.s et mieux encore infeireure a 10000 mPa.s. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterise en ce qu'elie 
comprend : 

- 2,5 a 45 %, et mieux encore 15 a 40 %, de particules de graphite ayant 
une taille comprise entre 10 et 100 |jm, au moins 5 % en poids de ces 
particules se presentant sous la forme d'ecailles ou d'aiguilles de rapport 
d'aspect superieur ou egal a 5 

- 0 a 45 %, de preference 5 a 25 % de particules de graphite de taille 
inferieure a 10 urn, de preference ayant une taille moyenne de I'ordre de 
4 urn, 

- 2,5 a 45 %, de preference 15 a 40 % de particules de noir de carbone 
ayant une taille inferieure a 1 urn. 

12. Procede de preparation d'un fil de verre ou d'une structure de fils de verre 
selon I'une des revendications 1 a 8 qui comprend les etapes consistent a 

- revetir un fil de verre ou une structure de fils de verre de la composition 
de revetement conducteur selon I'une des revendications a 1 1 , et 

- chauffer ledit fil ou ladite structure revetu a une temperature suffisante 
pour eliminer I'eau et consolider le revetement conducteur. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que revetement est 
effectue par immersion dans un bain de la composition de revetement conducteur. 

14. Procede selon la revendication 12 ou 13, caracterise en ce que le 
chauffage est effectue a une temperature superieure a environ 105°C et inferieure a 
environ 220°C, de preference inferieure a environ 160°C. 

15. Structure de renforcement conductrice du courant electrique selon I'une 
des revendications 1 a 8, caracterisee en ce qu'elie se presente sous la forme d'un 
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- 6 a 45 % d'un agent filmogene 

- 5 a 40 % d'au moins un compose choisi parmi les agents plastifiants, les 
agents tensioactifs et/ou les agents dispersants 

- 20 a 75 % de particules conductrices de I'electricite 

- 0 a 1 0 % d'un agent dopant 

- 0 a 10 % d'un agent epaississant 

- 0 a 15 %d'additifs. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterise en ce qu'elle presente 
une viscosite comprise entre 1000 et 40000 mPa.s, de preference 2000 et 20000 
mPa.s et mieux encore infeireure a 10000 mPa.s. 

1 1, Composition selon la revendication 10, caracteris6 en ce qu'elle 
comprend : 

- 2,5 a 45 %, et mieux encore 15 a 40 %, de particules de graphite ayant 
une taille comprise entre 10 et 100 urn, au moins 5 % en poids de ces 
particules se presentant sous la forme d'ecailles ou d'aiguilles de rapport 
d 'aspect superieur ou egal a 5 

- 0 a 45 %, de preference 5 a 25 % de particules de graphite ?de taille 
inferieure a 10 pm, de preference ayant une taille moyenne de I'brdre de 
4 pm, 

- 2,5 a 45 %, de preference 15 a 40 % de particules de noir de carbone 
ayant une taille inferieure a 1 pm. 

12. Procede de preparation d'un fil de verre ou d'une structure de fils de verre 
selon I'une des revendications 1 a 8 qui comprend les etapes consistant a 

- revetir un fil de verre ou une structure de fils de verre de la composition 
de revetement conducteur selon I'une des revendications 1 a 1 1, et 

- chauffer ledit fil ou ladite structure revetu a une temperature suffisante 
pour eliminer I'eau et consolider le revetement conducteur. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que revetement est 
effectue par immersion dans un bain de la composition de revetement conducteur. 

14. Procede selon la revendication 12 ou 13, caracterise en ce que le 
chauffage est effectue a une temperature superieure a environ 105°C et inferieure a 
environ 220°C, de preference inferieure a environ 160°C. 

15. Structure de renforcement conductrice du courant electrique selon I'une 
des revendications 1 a 8, caracterisee en ce qu'elle se presente sous la forme d'un 
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assemblage de fil entrelaees, par exemple un tissu, ou non entrelaces, par exemple 
un non tisse tel qtTun mat ou un voile de fils continu, ou une grille. 

16. Materiau composite comprenant une matrice renforcee par des fils de 
verre ou une structure de fils de verre selon Tune des revendications 1 a 8. 
5 17. Materiau selon la revendication 16, caracterise en ce que la matrice est un 

polymere thermopiastique ou thermodurcissable, ou une matiere cimentaire. 



10 




regue le 10/03/04 



1HSTITUT 
NATIONAL. DC 
LA. PHOPS1ETE 
INOUSTRIELLE 



B&EVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete intellectuetle - Livre V! 




11235*02 



DE PARTE MENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 93 59 30 



Vos references pour ce dossier 

(facidtaUf) 



DESIGNATION D'INVENTEUR{S) Page N° .1. . / J. , 
(Si le demandeur n'est pas Pinventeur ou I'unique inventeur) 



N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 



Cet Im prime est a remplir lisiblement a I'encre noire 
PaC42004015 FR 



DB U3W/260899 



TITRE DE L f INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

FILS DE VERRE CONDUCTEURS DE L'ELECTRICITE ET STRUCTURES COMPRENANT DE TELS PELS. 



LE(S) DEMANDEUR(S) : 

SAINT-GOBAIN VETROTEX FRANCE S.A. 
130 Avenue des Follaz 
F-73000 CH AMBER Y 
FRANCE 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : (Indiquez en haut a drofte «Page N° S'H y a plus de trois inventeurs, 
utilisez un formulaire identique et numerotez chaque page en indiquant !e nombre total de pages). 



Adresse 



Rue 



Code postal et v ille 
Societe d'appartenance (facuftatij) 

Norn 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Vernay 



73190 



CEUGNIET 



CURIENNE 



Claire 
27 rue des Alexandres 



Code postal et ville 



Societe d'appartenance (facullatif) 
Norn 



Prenoms 



38080 



SAINT MARCEL BEL ACCUEIL 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Societe d'appartenance (f acultatif) 

DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEEVfANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Norn et qualite du signataire) 

^6(> i 

Patricia CHOSSON \ 
Pouvoir N°422-5/S.006 1 



La loi n°78-17 du 6 Janvier 1978 relative a Pinformatique, aux flchiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de PINPI. 



PCT/FR2005/050087 



